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Resumo

Liquidos ibnicos sdo solventes utilizados para sistemas eletroquimicos ou
catalisadores para meios reacionais que nao permitam solucdo aquosa. O uso deste
como solvente aumenta a janela de sobrepotencial de reacfes eletroquimicas. As
caracteristicas fisico-quimicas do liquido i6nico alteram-se de acordo com sua
estrutura e conformacdo molécula, de forma que o estudo de diferentes estruturas
guimicas permite adequar o uso de um solvente de acordo com o sistema a ser
estudado.

Introducéo

Os liquidos i6nicos tém atraido o interesse de pesquisadores devido a sua
alta condutividade i6nica, ampla janela de potencial eletroquimico, estabilidade
térmica, auséncia de volatilidade e inflamabilidade, podendo ser utilizados como
solventes, catalisadores e precursores de reacdes eletroquimicas. Dentre os liquidos
idnicos, destacam-se aqueles a base de imidazol, podendo ser utilizados como
solventes eletroquimicos, capacitores, células solares e baterias.»?> Com importancia
ambiental, podem substituir solventes organicos volateis e téxicos, podendo diminuir
ndo sO6 a quantidade de residuos gerados em reaclGes e extracdes, como a
toxicidade e dificuldade de tratamento destes.? Atualmente, métodos computacionais
tem sido empregados para a analise das propriedades moleculares; em particular, a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) permite resultados tedricos baseados na
funcdo de densidade eletrbnica em um curto periodo de tempo e custo
computacional relativamente baixo. Funcbes de combinacdes de orbitais
moleculares sao escolhidos de maneira a melhor representar um sistema,
adequando-se a molécula em estudo.® O método computacional se mostra efetivo
para o estudo do comportamento de liquidos ibnicos de acordo com suas
propriedades eletrénicas.

Materiais e Métodos
A simulacéo das moléculas de liquido idnico foram realizada a partir da Teoria

do Funcional da Densidade (DFT) com uma analise preliminar entre conjuntos de
base e os funcional de Becke tri-parametrizado por Lee-Yang-Parr (B3LYP)
utilizando o software Gaussian09 para simulagcdo computacional e o software
GaussView5 para desenvolvimento dos modelos moleculares, andlise estrutural e
eletrdnica. Também foi realizada a simulagdo de estrutura molecular com o cétion
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Fe3* com 3 moléculas do sideréforo hidroxamato. A comparacéo entre as moléculas

de liquidos ibnicos consistira na analise de orbitais moleculares HOMO e LUMO, gap
de energia e distribuicdo de densidade eletrbnica.

L

Resultados e Discusséo

Os liquidos i6nicos estudados sdo derivados do imidazol, sendo que estes
possuem dois radicais organicos ligados a dois atomos de nitrogénio do grupo
funcional que podem ser alterados em numero de carbono e adicdo de grupos
funcionais. A insercdo de diferentes radicais permite que propriedades fisico-
guimicas do liquido idnico sejam alteradas. Para o estudo de liquido idnico e a
influéncia de radicais em sua densidade eletrdnica, energia e orbitais moleculares,
utilizou-se de métodos computacionais que sao descritos a partir de um funcional
hibrido parametrizado B3LYP em juncdo com um conjunto de base. Diferentes
conjuntos de base descrevem a densidade eletrbnica de maneira distinta, de forma
gue foi necessario um estudo para identificar o conjunto de base que melhor
descrevesse 0 sistema com menor custo computacional. Os conjuntos de base
implementados foram 6-31G, 6-31G(d), 6-31+G(d) e 6-31+G(d,p), sendo a diferenca
entre estes a presenca de polarizacdo dos orbitais mais externos em um orbital mais
interno, aumentando a precisdo do sistema descrito. Os liquidos i6nicos de interesse
para este trabalho (C7HisN2* e Ca23HssN4*) foram inicialmente analisados para
identificar o melhor uso conjunto entre o funcional e o conjunto de base.

Tabela 1. Aplicacéo de diferentes conjuntos de base nas moléculas de liquido
ibnico 1,3-dietil-imidazol e 1,3-di-(6-pirrol-hexil)-imidazol.

(C7H13N2") (Ca3H3s5N4*)
Conjunto de HOMO LUMO Band- Energia | HOMO LUMO Band- Energia
base Gap Gap

6-31G -11,74 -495 6,79 -10.442,74| 697 -486 2,11 -30.368,32
6-31G(d) |-11,63 -4,80 6,83 -10.440,69| -6,91 -4,69 2,22 -30.376,47
6-31+G(d) |-11,73 -5,04 6,70 -10.446,34| -7,23 -4,95 2,28 -30.377,32
6-31+G(d,p) | -11,73 -505 6,68 -10.44584| -7,25 -4,97 2,28 -30.378,69

Os resultados mostraram valores de energia menores com o uso do conjunto
de base 6-31+G(d,p), indicando que a estabilizagdo do sistema € maior e a
descricdo da molécula e das propriedades fisico-quimicas é mais exata.

Para compreender as mudancas que ocorrem nos orbitais moleculares dos
liquidos i6nicos de acordo com a mudanca do grupo funcional inserido como radical
ao grupo imidazolico, realizou-se calculo para diferentes radicais alquilicos e
alquilicos com presenca de um grupo pirrélico, todos inseridos de forma simétrica
na molécula. Quando a modificagdo ocorre apenas com 0 aumento da cadeia
carbonica, a diferenca de energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO néao se
altera significativamente e o band-gap possui um valor médio préximo de 6,5 eV. A
presenca de grupos pirrol no carbono terminal juntamente com 0 aumento da cadeia
carbbnica diminui a diferenca energética entre os orbitais moleculares HOMO e
LUMO, e aumenta a estabilidade da molécula diminuindo a energia do sistema,
como esperado devido aos resultados preliminares da analise dos liquidos ibnicos
modificados com radical etil e hexilpirrol. Sabendo-se que a distribuicdo dos orbitais
moleculares altera-se de acordo com o radical organico inserido na modificacao do

_ Universidade Estadual de Ponta Grossa - UEPG
' E Dias 23 e 21 de outubro de 2018 - I1SSN 1676-0003




N o
/ ; XXVIl Encontro Anual de Iniciagao Cientifica | e o ' c
2018

~ IV Encontro Anual de Iniciagao Cientifica JUnior

liquido i6nico, analisou-se a disposi¢cdo dos orbitais HOMO e LUMO e distribuicédo
eletrénica nos liquidos i6nicos de interesse.

Orbitais Moleculares para Liguidos I6nicos Modificados
Radical alquilico

etil etil pirrol propil propil pirrol butil butil pirrol pentil pentil pirrol hexil hexil pirrol
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Figura 1. Alteracdo de valores energéticos de orbitais moleculares com a
modificacdo do liquido iénico.

O mapa eletrostatico e mapa de carga indica uma maior distribuicdo de carga
em moléculas maiores e com presenca de mais atomos de nitrogénio e ligacdes m,
provenientes do grupo pirrol. A insercdo de um radical alquilico com maior tamanho
de cadeia carbonica distribui a densidade de carga de maneira a auxiliar a
diminuicao de energia total do sistema. O grupo pirrol no carbono terminal da cadeia
carbbnica aumenta a queda de energia do sistema, pois aumenta a distribuicdo de
carga.

Tabela 2. Analise eletrdnica das moléculas de liquido ibnico

1,3-dietil-imidazol 1,3-di-(6-pirrol-hexil)-imidazol

HOMO

LUMO

Mapa
eletrostatico

Mapa de
carga

Nota-se que para a molécula de radical etilico, os orbitais moleculares se
encontram no grupo imidazol e, para a molécula de radical hexilpirrol, os orbitais
moleculares também podem ser encontrados no extremo da molécula, situado no
grupo pirrol.

A capacidade como agente redutor do liquido idnico é estudada através de
dados de potencial quimico e dureza, calculados a partir dos valores de energia dos
orbitais moleculares e comparados com os valores obtidos no céalculo do ion Fe3*
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ligado ao hidroxamato. Para a reacdo quimica ocorrer, o potencial quimico do liquido
ibnico deve ser menor que o potencial quimico do complexo férrico. Os valores
encontrados s&o 0s seguintes:

Tabela 4. Potencial Quimico e Dureza das espécies de liquido idbnico e complexo de
Fe3*

L

(C7H13N2%) (C23H3sNs*)  Fe3*

Potencial | g 39 6,11 313
quimico
Dureza 3,34 1,14 2,28

Dados de dureza se relacionam com a polarizabilidade de uma molécula,
sendo considerados duros, acidos ou bases menos polarizaveis e moles os acidos
ou bases que sdo mais polarizaveis. Para que uma reacgéo acido-base ocorra entre o
liquido idnico e o fon Fe3*, a dureza destes deve ser semelhante. Considerando-se
gue a polarizabilidade do ion € alta, ou seja, € uma molécula mole, necessita-se que
o liquido i6nico também possua maior polarizabilidade, portanto, o liquido i6nico
mais eficiente € o 1,3-di-(6-pirrol-hexil)-imidazol. Os resultados obtidos podem ser
utilizados na otimizacédo de sintese organica a fim de melhor selecionar um liquido
idnico para aplicacdes eletroquimicas.

Conclusdes

Os resultados tedricos obtidos por meio da Teoria do Funcional de Densidade (DFT)
indicam que o composto 1,3-dietil-imidazol e o 1,3-di-(6-pirrol-hexil)-imidazol
possuem variacdo na janela de potencial porque o tamanho da cadeia lateral e
grupo terminal controlam os niveis de energia e band-gap por meio da influéncia dos
orbitais HOMO e LUMO, bem como sua energia e capacidade de participar de
reacbes de oOxido-reducao. Os sistemas foram melhor descritos com o conjunto de
base 6-31+G(d,p) devido a presenca de grande numero de atomos pesados, sendo
necessaria a insercao de polarizacdo dos orbitais para uma melhor descricdo do
sistema. As moléculas de liquidos ibnicos podem ser sintetizadas de forma a
adaptar-se a sistemas reacionais de interesse. O liquido ibnico que apresentou
maior facilidade em reduzir o metal foi o liquido idnico de maior estabilidade, o 1,3-
di-(6-pirrol-hexil)-imidazol devido suas propriedades fisico-quimicas analisadas.
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